® BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Anmelder: 



© Offenlegungsschrift 
© DE 3043856 A1 



@ Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
@) Offenlegungstag: 



Zschimmer & Schwarz GmbH & Co Chemische Fabriken. 
5420 Lahnstein. DE 



§) int. CI. 3 : 

C 04 B 35/66 

C 04 B 19/00 
C 04 B 35/68 
8 22C 1/00 



P 30 43 856.3^5 
21.11.80 
3. 6.82 



@ Erfinder: 

Weiand, lng.(grad.), Werner, 5433 Siershahn, DE; Wolf, 
geb. Bock, Irmelin, Ing.(grad.), 5411 Urbar, DE; Martin, 
Udo, 5420 Lahnstein. DE 



CO 

in 

CO 

o 

CO 
LU 

o 



Prufungsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 
@ Bindemittelzubereitung 



m 

CO 
H 

I 

CD 

k 

o 
o 

-< 



to 

LO 
00 



CO 
LU 

Q 



eUNDESDRUCKEREt BERLIN 04.62 230022/469 6/70 



ZSCHTHMER & SCHWARZ " " . ". . "13-11-1980 

GmbH & Co o n / o o c; 

CHEMISCHE FABRIKEN 

OP 2081 



Pat entanspruche 

\] Mit Wasser kalt abbindende, Alkalisilikat uhd Phosphat 
" enthaltende Bindemitt el zubereitung zur Herstellung 
feuerf ester Erzeugnisse, dadurch gekennzeicbnet , daB 
sie unterschiedlich wasserlosliche Alkalisilikate, 
schwer losliche saure Phosphate und/oder Borver- 
bindungen, Kieselsaure und ionenaustauschfahige 
Aluminiums ilikate entha.lt. 

2. Bindemitt el zubereitung nach Ansprucb 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die unt erschiedlich wasserloslicfcen 
Alkalisilikate Lithium-, Natrium- und/oder Kalium- 

s ilikate sind und in einer Menge von 5 - 60 % in der 
Zubereitung enthalten sind. 

3. Bindemitt el zubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die sauren Phosphate Salze der zwei- oder 
dreiwertigen Metalle aus der Gruppe" Calcium, Barium, 
Magnesium, Zink, Eisen und Aluminium sind und in einer 
Menge von 5 - 50 % in der Zubereitung enthalten sind- 

4. Bindemitt el zubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Borverbindung in Form von Borsaure , 
Boraten, Boroxid oder Borphosphat in einer Menge von 

5 - 50 % in der Zubereitung enthalten ist . 

5. Bindemitt el zubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeicbnet, daB die Kieselsaure in einer Menge von 

1 - 70 %, vorzugsweise 5 - ^0 % in. der Zubereitung 
enthalten ist. 
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6. Bind emit t el zubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie 0,1 - 80 %<> vorzugsweise 5 - 50 % 
reaktives Aluminiumoxid enthalt, das in ein Gel iiber- 
fuhrt werden kann^ 

7. Bindemitt el zubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das ionenaustauschf ahige Aluminiums ilikat 
ein Zeolith ist und in einer Kenge von 1 - 5 % in der 
Zubereitung enthalten ist. 

8* Bindemitt el zubereitung nach den Anspruchen 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , daB die TeilchengroBe der 
Komponenten, welche die Abbindegeschwindigkeit 
regelt , im Bereich von 50 £ bis 10 Jim, vorzugsweise 
100 k und 1 jum liegt. 

9- Bindemitt el zubereitung nach den Anspruchen 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Abbindereaktion iiber 
die Bildung von Gel en bzw. Solen verlauft. 
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Bindemit tel zubere itung 

Die Erfindung betrifft eine kalt abbindende, feuerfeste 
Bindemittel zubere itung, welche schwer losliche Phosphate 
und Borverbindungen sowie Alkalisilikate und Kieselsaure 
entha.lt . 

Als kalt abbindendes Bindemittel zur Herstellung von 
Stampf-, Schmier-, Spritz- und GieBmassen sowie Morteln 
werden in der Feuerf est-Industrie normalerweise Tonerde- 
schmelzzemente eingesetzt. Die zementgebundenen Massen 
haben den Nachteil, da£ die Formteile bei hoheren 
Temperaturen (400 bis 600°) get empert werden miissen, um 
das restliche Hydratwasser auszutreiben. Damit verbunden 
ist ein Abfall der Festigkeit im Temperaturbereich zwischen 
. 600 und 1000°. Das Tempern erfordert ein sehr langsames 
Aufheizen, insbesondere bei groBf ormatigen Bauteilen. Ein 
weiterer Nachteil ist die Empf indlichkeit des Zements 
gegenliber klimatischen Einfliissen und Lager/.eiteri. Ein 
dritter wesentlicher Nachteil ist die geringe Schlacken- 
bestandigkeit von zementgebundenen Massen. 

Um diese Nachteile zu beseitigen, sind verschiedene Wege 
versucht worden, durch Einsatz chemischer Bindemittel 
kalt abbindende Massen herzustellen. Es sind z- B. saure 
Phosphate mit einem Zusatz von MgO als kalt abbindende 
Bindemittel eingesetzt worden. Auch ist es bekannt , feuer- 
feste Massen mit Wasserglasern zu binden. Mit chemisch 
abbindenden Bindemitteln kann zwar eine gewisse Festig- 
keit, jedoch in keinem Fall die Festigkeit von zement- 
gebundenen Massen erreicht wei-den. Ein weiterer Nachteil 
chemischer Binder liegt darin, daB die eingesetzten 16s- 
lichen Salze zum Teil S3b.r stark migrieren, wodurch eine 
unterschiedliche Zonenf estigkeit auftritt oder ein Aufkochen 
der Salzkonz— -tration auf der Oberflache erfolgt. 
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ttberraschenderweise ist gefunden worden, daB durch Ein- 
satz von unterschiedlich loslichen Alkalisilikaten, 
sauren Phosphaten und Borverbindungen ein Bind erne chanismus 
eintritt, der iiber die Bildung von Gelen und Solen und 
ariscbl ieBenden Austausch von Ionen mit dem zu bindenden 
Material eine Festigkeit erzielt, die der bekannter 
Systeme iiberlegen ist* 

Die erf indungsgemaBe , mit Wasser kalt abbindende, Alkali- 
silikat und Phosphat enthaltende Bindemittelzubereitung 
zur Herstellung feuerf ester Erzeugnisse ist dadurch 
gekennzeichnet , daB sie unterschiedlich wasserlosliche 
Alkalisilikate, schwer losliche saure Phosphate und/oder 
Borverbindungen, Kieselsaure und ionenaustauschf ahige 
Aluminiumsilikate enthalt . 

Die Abbindereaktion der erf indungsgemaBen Bindemittelzu- 
bereitung ist dadurch charakterisiert , daB sie iiber die 
Bildung eines Gels bzw* eines Sols verlauft und daB die 
Komponenten relativ schwer loslich sind, so daB ihre 
Loslichkeit und ihre Losungsgeschwindigkeit bestimmende 
Faktoren fiir Geschwindigkeit und auch Richtung der Abbinde- 
reaktion sind* 

Die erf indungsgemaB zu verwendenden, unterschiedlich 
wasserloslichen Alkalisilikate konnen Lithium- , Natrium- 
und/oder Kaliujnsilikat sein. Nach der unterschiedlichen 
Loslichkeit der Alkalisilikate regelt sich die Abbinde- 
geschwindigkeit . Fur die Loslichkeit ist die Auswahl des 
Molverhaltnisses zwischen Anionen und Kationen sowie 
die spezifische Oberflache der Teilchen maBgebend. Die 
Einsatzmenge liegt im Bereich zwischen 5 und 60 % der 
Bindemittel zubereitung • 

Als saure, schwer losliche Salze der Phosphorsaure 
kommen diejenigen der zwei- und/oder dreiwertigen Metalle 
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wie zum Beispiel des Calciums, des Bariums, des Magnesiums , 
des Zinks, des Eisens und des Aluminiums in Frage. Gut 
geeignet sind insbesondere auch die kondens ierten Phosphate. 
Der Zusatz von Phosphaten beeinfluBt die Gel- bzw. Sol- 
bildung in giinstiger Weise. Sie werden zu ca. 5 bis 50 % 
in der Zubereitung verwendet . 

Eine weitere Komponente ist Bor, das in Form von schwer- 
loslichen Verbindungen eingesetzt wird. Es kommen daher 
Verbindungen wie Borsaure, Bortrioxid , Borate zwei- und 
dreiwertiger Metalle sowie auch das Bor-Phosphor-Oxid 
Borphosphat (BP0 4 ) in Frage. Das Bor wirkt beim Abbinden 
als Mineralisator bei der Kristallneubildwig . Je nach den 
zu bindendeh Min'eralien entstehen z. B. Mull it oder Leucit 
mit Glasphase. Die Menge in der Zubereitung betragt , je 
nach deren Einsatzgebiet , 5 bis 50 %. 

Die Zusammensetzung enthalt Kieselsaure in einer Form, die 
sich durch die basische Zusammensetzung de:r weiteren Partner 
in ein Sol uberfiihren laBt. Die Kieselsaure ist in einer 
Menge von 1 - 70 %, vorzugsweise " 5 - 4-0 % .in der Binde- 
mittel zubereitung enthalten. Wichtig ist, daB der SiO-,- 
Trager eine groBe spezifische Oberflache hat. Die 
TeilchengroBe sollte kleiner als 1 Jim sein. 

Die Bind emit t el zubereitung enthalt ferner reaktives 
Aluminiumoxid , das ebenfalls eine groBe spezifische 
Oberflache besitzt und gegebenenf alls in ein Gel tiberfiihrt 
werden kann. Die Einsatzmenge in der Zubereitung liegt ira 
Bereich zwischen 0,1 und 80 %, vorzugsweise 5 - 50 %- 
Die Bindung der Alkalimetalle wird ferner durch die Gegen- 
wart eines zum Ionenaustausch befahigten Zeoliths be- 
giinstigt. Dieser wirkt zusatzlich verhindernd auf 
Migrationserscheinungen der Alkalisalze. Die Einsatzmenge 
des Zeoliths betragt c; - 1 - 5 % der Zubereitung- 
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Die Zubereitung darf ebenso wie die damit hergestellten 
Versatzmassen keine Tonmineralien oder tonhaltige 
Bestandteile enthalten. Da die lonenaustaUschf ahigkeit 
durch Tone empf indlich gestort wird, wird bei deren An- 
wesenheit der vorgesehene Bindemechanismus und somit 
die Festigkeit negativ beeinfluBt. 

Die eintretende Abbindereaktion ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie iiber die Bildung von Gelen bzw. Solen 
mit anschlieBendem Austausch von Ionen mitt els des 
ionenaustauschfahigen Aluminiums ilikates f iihrt ; dadurch 
wird in dera zu bindenden Material eine Festigkeit er- 
reicht, die der bekannter Systeme iiberlegen ist. Diese 
Festigkeitssteigerung wird durch Bildung von GroBmole- 
kiilen unter Vernetzung des Gefiiges bewirkt. Damit wird 
auch die Migration, die bei alien bekannten chemischen 
Bindersystemen mehr oder weniger stark auftritt, ver- 
hindert- Das wird dadurch erreicbt , daB Kationen ver- 
wendet werden, die zur Bildung von Kubooktaedern be-, 
fahigt sind. Die Bildung von Kubooktaedern ist insbe- 
sondere vom Verhaltnis der Ionenradien der Kationen.. zu 
dem der Anionen abhangig; dieses Verhaltnis sollte groBer 
als 1 sein. tJber den Ionenradius wird auch die Abbindege- 
schwindigkeit gesteuert * 

Dabei ist der Abbindemechanismus eine Funktion der unter- 
schiedlichen Loslichkeit und Losungsgeschwindigkeit der 
in der Binderzubereitung enthaltenen Komponenten. Die 
sauren Komponenten sind durch ihre relativ schwere 
Loslichkeit charakterisiert • Die Abbindegeschwindigkeit 
hangt daher von der jeweils in Losung bef indlichen , fur 
die Abbindereaktion verfiigbaren Menge der Komponenten 
ab und von der Geschwindigkeit des Inlosunggehens des 
bisher ungelosten Anteils , sobald der jeweils gelost 
gewesene Anteil durch die Abbindereaktion verbraucht 
word en int. Je nach Zusammenset zung des Binders kann 
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auch die Zusammenset zung des gelosten, fur die Abbinde- 
reaktion verfugbaren Anteils eine jeweils andere sein, 
so daB sich iiber die unterschiedliche Loslichkeit der 
schwerloslichen Binderkomponenten und iiber die unter- 
schiedliche Zusammensetzung der erhaltenen Losung auch 
Ablauf und Richtung der Abbindereaktion beeinf lussen 
lassen* 

Die TeilchengroBe der kolloidal in Losung zu bringenden 
Binderkomponenten liegt im Bereich zwischen 50 £ und 
10 ^ua, - vorzugsweise zwischen 100 R und 1 jam. Die 
TeilchengroBe dieser Komponenten ist fur die Gel- bzw. 
Solbildung wahrend des Abbindens mit maBgebend. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Eine keramische Masse aus Korund mit f olgender Kormings- 
susammens et zung : 

40 % 1 - 3 * mm 

15 % 0,5 - 1 mm 

15 % 0 0,5 mm 

30 % 0 0,09 mm 

wurde mit 9 % einer Bindemittelziibereitung aus schwer- 
ioslichem Natriumsilikat , schwerloslichem Kaliumsilikat , 
leichtloslichem Kaliumsilikat , Aluminiumhydroxid 
(Hydrargillit <^1 pa) Kieselsaure <1 pa, Borphosphat 
und Zeolith (Aluminiums ilikat) mit f olgender chemischer 
Zusamm ens et zung versetzt; 



48 % Si0 2 
25 % A1 2 0 3 
6 % K 2 0 

6 % P 2 ° 5 " 

3 % Ka 2 0 

2 % B o 0-, 

10 % Gliihverlust 

Diese Mischung wurde mit 4,5 % Anmachwasser versetzt, 4 
Minuten intensiv gemischt und unter Vibrieren verdichtet . 
Nach dem Trocknen und Brennen hatte die Masse folgende 
Festigkeiten: 

Bre^tem^e-ratur 120 Q 0 5QQ Q G 75Q°C 1000 Q C 1250°G 15QQ°G 
Biegezugf estigkeit 

IT/mm^ 9 13 16 19 23 25 

Kaltdruckf estigkeit 54- 70 85 90 - 110 125 
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Beispiel 2 

Eine Korundmasse wie im Beispiel 1 wurde mit 9 % einer 
Bindemittelzubereitung aus leichtloslichem Natrium- 
silikat, schwerloslichem Nat riumsil ilea t , Aluminium- 
hydroxid (Bohmit), Kieselsaure, Zeolith und Borphosphat 
mit folgender chemischer Zusammensetzung versetzt: 

4-5 % Si0 2 

28 % A1 2 0 3 

8 % Na 2 0 

6 % P 2 0 5 

2 % B 2 0 5 

11 % Gliihverlust 

Diese Masse wurde mit 5 % Anmachwas s er versetzt und 4 
Minuten intensiv gemischt. AnschlieBend wuxde sie mit 
einer Amplitude von 0,75 mm 120 sec. lang geriittelt. 
Nach dem Trocknen und Brermen wurden folgerde Festigkeiten 
ermittelt : 

Brenntemperatur 120°C 500°C 7 r 30°C 1000 Q C 1250°C 1500°C 
Biegezugf estigkeit 

N/mm2 14 18 20 21 23 26 

Kaitdruckf estigkeit 

N/mm2 66 69 8 5 90 1 00 1 1 0 
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Beispiel 3 

Eine Andalusitmasse mit einem A^O^-Gehalt von 60 % und 
folgendem Kornungsaufbau: 

40 % 1 - 3 mm 
30 % 0 - 1 mm 
30 % Mehl - 70 DIIT 

vairde mit einer ' Bindemitt el zubereitung aus leichtloslichem 
•Natriums il ikat , schwerloslichem Nat riumsil ikat , leicht- 
loslichem Kaliumsilikat und schwerloslichem Kaliumsilikat, 
Tonerde<^0,1 j*m, Aluminiumphosphat , Zeolith und Kieselsaure 
<^1 jam versetzt. Die Zubereitung hatte eine Analyse von: 

40 % A1 2 0 5 

40 % Si0 2 

7 % P 2 0 5 

4 % K 2 0 

4 % Na 2 0 

5 % Gliihverlust 

Nach Zugabe von 4 % Anmachwasser und einer Mischzeit von 4 
Minuten konnte eine- flieBfahige Masse mit folgenden Festig- 
keiten hergestellt w;erden: 

Brenntemperatur 120°C 500°C 750°C 1000 Q C 1250°C 1500°C ' 
Biegezugf estigkeit 

N/mm 2 16 17 17 20 22 23 

Kaltdruckf estigkeit 

N/mm 2 ' 40 45 50 70 80 100 



Die Verarbeitung erf olgte durch Vibrieren mit einer 
Amplitude von 0,75 mm und 120 sec* 
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Beispiel M- 

Eine Aiidalus it masse mit einem Al 2 0^-Gehal.t von 70 % und 
folgendem Kornungsaufbau : 

50 % 1 - J mm 
25% 0 - 1 mm 
25 % Wehl - 70 DIN 

wurde mit einer Bindemittelzubex^eitung aus uchwerloslichc-u 
Kaliumsilikat , leichtloslichem Kaliumsilikat , schwer- 
loslichem Natriumsilikat , Tonerdehydrat <1 jim, Tonerde 
calc-^1 pm, Aluminiumphosphat , Zeolith und Kieselsaure 
^1 jum versetzt. Diese Zubereitung hatte folgende 
chemische Analyse: 

53 % Si0 2 
25 % A1 2 0 3 

8 % P 2 0 5 

C % K 2 0 

2 % Ka 2 0 

6 % Gliihverlust 

Nach Zugabe von 4 % Anmachwasser vairde diese Mischung 
intensiv 4 Minuten gemiscbt und anschliefiend durch 
Vibration verdichtet. 

Brenntemperatur 120°C 500°C 750° C 1000°C 1250°C 1pQ0°C 

Biegezugfestigkeit 0 
N/mm2 8 12 1'+ 1, >o - i 

Kaltdruckf estigkeit 

N/mm 2 40 60 65 70 70 85 
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